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Abstract 



Aqueous cathodic electrodeposition lacquer coating compositions are provided which comprise (A) certain 
water soluble synthetic resin binders containing amino groups; (B) crosslinking reagents which react with resin 
(A), and (C) certain soluble or insoluble transesterification catalysts for the crosslinking reagents. Methods of 
forming baked finish coatings which are cathodically deposited on electrically conductive surfaces using the 
lacquer coatings are also disclosed. 
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© Kathodlsch abscheidbares wSflriges Elektrotauchlack-Oberzugsmittel, das 

(A) 95 bis 5 % Massenanteil, bezogen auf den Gesamtanteil des Kunstharz-Bindemittels, von einem 
Oder mehreren Polykondensations^, Polymerisations-und/oder Polyadditionsharzen, wobei das Harz Oder im 
Falle des Vorliegens mehrerer Harze deren Gemisch 

a) eine zahlenmittlere Molmasse ( JuT ) von 700 bis 10 000 hat, 

b) 0 bis 21.7 • 10 23 seiten-oder endstandige Doppelbindungen pro 1 000 g enthSIt, entsprechend 
einer Hydrierjodzahl von 0 bis 90, 

c) primare Hydroxy Igruppen enthalt, entsprechend einer Hydroxylzahl 15 bis 300, und 

d) tertiare Aminogruppen entsprechend einer Aminzahl von 30 bis 150 aufweist, 

(B) 5 bis 95 % Massenanteil, bezogen auf den Gesamtanteil des Kunstharz-Bindemittels, 
Polymerisations-, Polykondensations-und/oder Polyadditionsharze mit einer zahlenmittlere Molmasse 
( "rvT ) von 170 bis 10 000 mit im Mittel mindestens 2 end-oder seitenstSndigen ethylenischen Doppelbin- 
dungen pro MolekOI und weniger als einer endstandigen, beim Einbrennen umesterungsfShigen Ester- 
gruppe pro Molekul, enthalt, und dessen Verwendung zur kathodischen Abscheidung aus einem Lackbad 
auf elektrisch leitende Oberflachen. 
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Kathodisch abscheldbares waBriges EJektrotauchlacfcQberzugsmfttel und sein Verwendung. 

Die Erfindung betrifft in kathodisch absch idbares waflriges ElektrotaucWack-Oberzugsmittel, das (A) 
ein Oder mehrere Kunstharz-Bindemittel mrt Aminogruppen nthatt, w Ich durch Protonisieren mrt Sauren 
wasserioslich bzw. wasserdispergierbar gemacht warden konnen, beim Bnbrennen damit reagierende 
Vernetzungsmittel (B) sowie (C) losliche und/oder unlosliche Umesterungs-und/oder Verestenmgskatarysa- 
toren fOr die thermische Vemetzung bei Temperaturen Ober 100'C. und das gegebenenfalls Pigmente, 
Korrosionsinhibitoren. Antikratermrttei, Lackhilfsmrttel. Kataiysatoren und organische LSsungsmittel enthSJt * 

Die Erfindung betrifft wettertiin die Verwendung eines solchen Oberzugsmittels zur kathodischen Ab- 
scheidung aus einem Lackbad auf efektrisch leitende OberflSchen. 

Aus der DE-A-27 07 405 und der DE-A-27 07 482 sind selbstvemetzende Bindemrttel fur kathodisch ab- 
scheidbare Elektrotauchlacke bekanrtt, die Aminogruppen enthaftende Reaktionsprodukte und/oder Polyad- 
drfionsprodukte sind, welch© end-oder seitenstancHge Doppelbindungen tragen. 

GemSfl DE-B-27 32 902 konnen derartige Reaktionsprodukte zusammen mrt Urethanverbindungen als 
Bindemittel fQr kathodische Abscheidungen eingesetzt werden. Als Nachteile dieser Bindemrttel sind der . 
herstellungsbedingte. relativ hone Gehalt an organischen Losungsmrtteln, die Entstehung von Ob- 
erflachenstorungen. die ungenOgende Elastizrtat der Beschichtungen und Haftungsprobieme mit darauf 
aufgebrachten we'rteren Beschichtungen zu nennen. 

Aus der EP-B-66 859 sind Bindemittefeysteme bekannt, die bestehen aus 

A) Gemischen Oder P re k on densaten von Kunstharzen mit end-oder sertenstandigen Doppelbindun-. 

gen, primaren und/oder sekundaVen Hydroxylgruppen und Aminogruppen, 

B) Polyester mit fi-Hydroxyestergruppen als Umesterungs-und/oder UmamidierungshSrter und 

C) Umestemngskatarysatoren. 

En Nachteil dieses Systems ist die Bildung von Spaftprodukten wShrend des Bnbrennvorgangs. 

In der deutschen Patentanmeldung P 35 30 179.1-43 werden an Stelle der Polyester mit /9-Hydroxye- 
stergruppen spezielle Vernetzungsmittel genannt die Michael-AddrSonsprodukte von zur Michael-Addition 
befahigten Mono-oder Dicarbbnsaureester an Verbindungen sind, welche mindestens eine zur Michael- 
Addition befShigte Doppelbindung enthalten, und ale pro MqlekGl im Mrttel entweder zwei reaktionsfahig 
Estergruppen oder eine reaktionsfahige Estergruppe . und eine ethylenische.. Doppelbindung enthaiten. 
WShrend der Vemetzung werden ebenfalls Spaltprodukte gebildet 

Aus US-A-3,925,181 undUS-A-3.975,251 sind Kombinationen aus CED-Bindemitteln, welche primare 
und/oder sekundare Aminogruppen tragen, mit doppelbindunghaltigea Verbindungen bekannt (CED ist eine 
international gebrSuchliche AbkOrzung fQr Cathodic Bectro Deposition.) Die Vemetzungsreaktion ist tterbei 
eine Michael-Addition von reaktiven Aminen an Doppelbindungen. Der Nachteil Hegt in der mangelnden 
StabilitSt der CED-Bader. da die Michael-Addition schon bei Raumtemperatur erfolgen kann. Durch 
vollstSndige Neutralisation der primaren und sekundaren Amine kann die Instability vermindert werden. Urn 
eine gute Vemetzungsdichte zu erhalten, ist eine genDgend grofle Menge ah reaktiven Aminogruppen und 
damit eine entsprechend grofle Menge an neutrafisierender Saure notwendig. Dadurch wird die zur Ab- 
scheidung notwendige BektrizitStsmenge und die Gefahr der Rlmbildungsstorung durch Gasbiasen an der 
Kathode gr6/ter, wShrend der erzielbare Umgrfff (throwing power) sich verringert AuBerdem fOhrt cfie 
Basizitat der Beschichtung zu schlechteren Korrosionsschutzergebnissen. besonders nach mechanischer 
Beanspruchung wie durch Steinschlag. Die Haftung der nachfolgenden Beschichtungen. z.B. in der 
Automobilproduktion, wird durch die basische Grundierung stark beeirrtrachtigt 

Der vorfiegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die bekannten Nachteile weitgehend zu vermet- 
den und die Freibewitterungs-und Steinschlagresistenz besonders bei Bnbrenntemperaturen zwischen 140 
und 160°C entscheidend zu verbessem. 

Es wurde gefunden. dafl dies mQgfich ist, wenn Oberzugsmittel verwendet werden. die nachfolgend 
definierte Bindemrttel und Kataiysatoren enthalten. 

Gegenstand der Erfindung ist ein kathodisch abscheidbares wSBriges Bektrotauchlack-Oberzugsmittel 

das 

(A) ein Oder mehrere Kunstharz-Bindemittel mit Aminogruppen enthStt, welche durch Protonisieren mit 
Sauren wasserioslich bzw. wasserdispergierbar gemacht werden kSnnen, beim Bnbrennen damit reagie- 
rende Vemetzungsmrttel (B) sowie (C) I6sliche und/oder unlosliche Umesterungs-und/oder Veresterungska- 
talysatoren fur die thermische Vemetzung bei Temperaturen Ober 10O°C, und das gegebenenfalls Pig- 
mente, Korrosionsinhibitoren, Antikratermrttei. LackhiKsmittel, Kataiysatoren und organische Losungsmrttel 
enthaft. gekennzeichnet dadurch. daB es als Komponente (A) und (B) enthSK 
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(A) 95 bis 5 % MS^nanteil, bezogen auf den Gesamtanteii des KunSBre-Bindemittels, von ein m 

Oder m hreren Polykondensations-, Polymerisations-und/oder Polyadditionsharzen, wobei das Harz od r im 
Falle des Vorlieg ns mehrerer Harze deren G misch 

a) ine zahlenmittlere Molmasse (T57T*) von 700 bis 10 000 hat, 
5 b) 0 bis 21.7 • 10 23 s iten-oder endstandige Doppelbindungen pro 1 000 g enthSIt,. entsprech nd 

einer Hydri rjodzahl von 0 bis 90, 

c) primSr Hydroxylgrupp n enthalt, entsprechend in r Hydroxylzahl 15 bis 300, und 

d) tertiSre Aminogruppen entsprechend einer Aminzahl von 30 bis 150 aufweist, 

(B) 5 bis 95 % Massenanteil, bezogen auf den Gesamtanteii des Kunstharz-Bindemittels, 
io Polymerisations-, Polykondensations-und/oder Polyadditionsharze mit einer zahlenmittlere Molmasse 

( Mr* ) von 170 bis 10 000 mit lm Mittel mindestens 2 end-oder seitenstandigen ethyienischen Doppelbin- 
dungen pro MolekQI und weniger als einer endstandigen, beim Einbrennen umesterungsfahigen Ester- 
gruppe pro MoiekQi. 

Wegen des Fehlens Oder zumindest des geringen Anteiis von hydrolytisch spaltbaren Estergruppen ist 
is das CED-Material der Erfindung sehr verseifungsstabil. 

Durch fachmannische Herstellung der Komponenten (A) und (B) ist man in der Lage, die Vernetzungsreak- 
tion wahrend des Enbrennens ohne Emission von umweltschadlichen Spaltprodukten ablaufen zu lassen. 

Die Komponenten (A), (B) und/oder (C) konnen sowohl ais Gemische als auch als Prekondensate oder 
Prepolymere, d.h. durch Erwarmen der Mischungen, gegebenenfalls unter Inertgas, auf 40 bis 200 °C oder 
20 hoher angewendet werden. Diese Prekodensat-oder Prepolymerbildung entspricht dem Stand der Technik 
und soli eine bessere Codeposition der verschiedenen Komponenten wahrend des eiektrischen Be- 
schichtungsvorgahgs herbeif Ufireri. Dais EKvSmerTdeFKbm vorteilhafte 
Effekte bewirken, wie reineres Ultrafiltrat, bessere Dispergierung, glattere FilmoberflSche und bessere 
•* Haftungseigenschaften. 

25 Bisher wurde vermutet, dafl die Vernetzung der Elektrotauchlack-Bindemitte! mit end-oder sei- 
tenstSndigen Doppelbindungen in Abwesenheit von herkSmmlichen Vernetzungsmitteln allein "durch 
thermische Polymerisation der a,0-ungesattigten Doppelbindungen" zustande kommt, wie in der DE-A-27 
07 405 geschrieben wird. 

Es war daher nicht vorauszusehen. dai3 die Vernetzung durch die Gegenwart von hShermolekularen 
30 Polyolen mit primaren Hydroxylgruppen speziell bei Anwendung von relativ niedrigen Einbrenntemperaturen 
(low bake) entscheidend erhdht wird. Au/terdem war die nutzvolle Verwendung von Umesterungs-und 
Veresterungskatalysatoren fUr die thermische Vernetzung von Kunstharz-Bindemittein, welche prim are oder 
sekundaVe Hydroxylgruppen tragen, mit Vemetzungsmitte! (B) nicht bekannt, zumal es sich bei der 
Vernetzungsreaktion weder um eine Umesterung noch urn eine Veresterung handein kann. 
35 Die Bedeutung der primaren Hydroxylgruppen fOr die Vernetzung mit der Vernetzungskomponente (B) 
wurde durch Versuche mit tert Aminoacrylaten, welche primSre, sekundare oder keine Hydroxylgruppen 
enthielten, bewiesen. In Anwesenheit des Harzes mit prima'ren Hydroxylgruppen trat besonders bei 
niedrigen Einbrenntemperaturen die stSrkste Vernetzung ein. Die sekund&ren Hydroxylgruppen fUhrten bei 
niedrigeren Einbrenntemperaturen zu etwas geringerer Vernetzung, wahrend mit hydroxylgruppenfreiem 
40 Harz selbst bei Eribrennbedingungen von 60 Minuten bei 180°C praktisch keine Vernetzung festgesteltt 
wurde. 

Die Bindemittel der Komponente (A) sind bekannt und kSnnen z.B. nach Beispielen der EP-B-12 463, 
EP-A-40 867, EP-B-66 859 (Beispiele A1, A3 und A6). EP-A-137 459 und DE-A-34 36 346 (Beispiel A1 und 
A2) hergestellt werden. Vorteilhaft fUr die Zwischenhaftung (intercoat adhesion) ist ein Einbau von substi- 
45 tuierten Hamstoffgruppen In Komponente (A) und/oder (B), wie sie z.B. durch Reaktion von Polyisocyanat 
oder verkapptem Polyisocyanat mit Mono-und Polyamin in das BindemittelmolekUl eingefUhrt werden 
kSnnen. 

Das Bindemittel der Komponente (A) hat eine zahlenmittlere Molmasse ( Rn ) von 700 bis 10 000, 
bevorzugt 1500 bis 5000. Es enthalt mindestens eine tertiSre Aminogruppe pro MolekUI. 
so Die untere Grenze der Aminzahl sollte bevorzugt 50, besonders bevorzugt 70, die obere Grenze 
dagegen sollte bevorzugt bei 120, besonders bevorzugt bei 100 iiegen. Ist die Aminzahl zu niedrig, so ist 
die Loslichkeit zu gering oder es entstehen durqh einen zu hohen Neutralisationsgrad zu saure pH-Werte in 
den Abscheidungsbadern. Ist die Aminzahl zu hoch, so entsteht eine schlecht haftende Filmbildung bei der 
Abscheidung oder eine biasige OberfiSche. Die Bindemittel der Komponente (A) kdnnen solche sein, die im 
55 wesentlichen keine Carboxylgruppen aufweisen. 

Hydroxylgruppenhaltige Amin-epoxyharze werden zweckmSflig aus Polyglycidylethem mit mindestens 
zwei 1 ,2-Epoxidgruppen pro MolekUI erhalten. Sie k&nnen hergestellt werden durch 

a) BnfUhren von Glycidyigruppen in alkaJischem Medium Ober z.B. Epichlorhydrin, 
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aa) in aliphatische, cycioaliphatische oder aromatische OH-funktion lie Harze, z.B. Epoxynovolake, 
unter Bildung von Pofyglycidyleth m, 

ab) in aliphatische. cycioaliphatische oder aromatisch COOH-funktion II Harze unter Bildung von 
Polyglycidylestem. oder 

ac) in aliphatische, cycloafiphatisch oder aromatische HNrfunktionelle Harze unter Bildung von 
Polyglycidylaminen. 

b) Enpolymerisieren von ungesattigten Glycidylmonomeren wie Glycidyl(meth)acryiat N-GIycidyh 
(meth)acrylamid oder Allylglycidylether in Acrylcopolymerisate. 

Besonders bevorzugt gemafl a) ist daB die 1j2^pdxidgruppenhaffigen Harze Poiyglycidylether der 
allgemeinen Fbrmel sind 




R' = Wasserstoff oder -C n H 2nM 
R- = -<CR'2) n - 

FT = R' oder Halogen, bevorzugt Wasserstoff 
m = 0 bis 6 
n =? 1 bis 3 



Sie haben ein mittleres (tin ) von etwa 300 bis 2000 und ein EpoxidSquivaJentgewicht von etwa 170 
bis 1500. Solche Harze sind Umsetzungsprodukte von Epichtorhydrin mit Dioxi-diphenylmethan (Bisphenol 
F) oder Dioxi-diphenylpropan (Bisphenol A). Polyepoxide mit geeignetem Moiekulargewicht werden entwe- 
der durch Auswahl der Reaktionsbedingungen bei der Umsetzung des Bisphenols mit Epichlorhydrin oder 
durch Umsetzung der monomeren Diglyddylverbindung mit weiterem Bisphenol oder mit langkettigen 
Polyalkoholen wie HexandioM,6,Polytefrahydrofurandiol t Polycaprolactondiol, Polycaprolactamdiol oder 
Polybutadiendiol in Gegenwart von geeigneten bastschen oder sauren Katalysatoren wie Borfluorid-Komple- 
xen hergestellt. Es konnen auch entsprechende heterocyclische Polyepoxyverbindungen verwendet werden, 
wie 1,3-Digiycidyl-5 t 5-dimethyIhydantioin, Triglyddylisocyanurat oder Diepoxyde aus Bisimiden. 

Bevorzugt gemSfl b) ist daB die epoxygruppenhaltigen Harze GIycidyl(meth)acrylat-Copc!ymere sind, 
die durch Copolymerisation von Glycidylmethacrylat mit ungesSttigten Monomeren erhalten wurden. Un- 
gesattigte Monomere sind Styrol. Vinyltoluoi, (Meth)acrylsaureester verschiedener Kettenlinge, wobei die 
MethacrylsSureester bevorzugt lineare oder verzweigte Obis Cr-AIkohole und die AcrylsSureester bevor- 
zugt lineare Oder verzweigte C2-bis CrAIkohole enthalten. Die BnfOhrung der Aminogruppen kann entweder 
durch Copolymerisation mit ungesattigten Aminen wie DiaIkyl-aminoaIkyl(meth)acrylaten t entsprechenden 
Acrylamiden oder N-Vinylimidazol. oder durch Reaktion von vorzugsweise sekundSren Aminen oder 
Aminoalkoholen mit den Epoxygruppen erfolgen. 

Das BnfOhren der Aminogruppen in die Komponente (A) erfolgt entweder durch Addition von NH- 
reaktiven Verbindungen an die Epoxygruppe oder durch Umsetzung der Hydroxylgruppen des Grundharzes 
mit basischen Monoisocyanaten, die durch Reaktion von aromatischen und/oder aliphatischen und/oder 
cycloaliphatischen Di-oder Polyisocyanaten mit einem Dialkylaminoalkanol (vgl. DE-A-2 707 405) entstehen. 

Als NH-reaktive Verbindungen werden verwendet primare MonoaJkylamine wie Dialkylaminoalkylamin 
und/oder bevorzugt sekundare Monoamine wie Dialkylamine, Monoalkylhydroxyalkylamine Oder Dihydro- 
xyalkylamine. Beispiele fur einsetzbare Verbindungen sind Diethylamin, Dimethylaminopropylamin, N- 
Methylaminoethanol oder Diethanolamin. Bei Verwendung von primaren Aminen oder sekundaren Diam'inen 
tritt ein Kett nveriangerung ein, z.B. bei Bnsatz von Additionsprodukten von H xandiamin-1,6 mit 2 Mol 
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Glycidyiester d r V rsaticSaure. Als sekundSre Diamine, bevorzugt langkettige Diamine, kfinnen auch 
Alkyidiamino-aikane oder Umsetzungsprodukt von gesattigten Giycidylethem mit primdr n Diamino-alka- 
nen verwendet werden. Die geeignete Hydroylgruppenzahl entsteht dabei einmai automatisch aus d r 
Epoxygruppe bei der Addition der sekundaren Aminogruppen, zum anderen kann sie durch Etnsatz von 
Hydroxylalkylaminen gesteuert werden. 

Die Moiverhaltnisse zwischen epoxid-und aminogruppenhattigen Verbindungen sind so zu wShlen, dafl 
der vollstSndige Bnbau des AminsgewShrieistet 1st, weii durchbruchartige OberflSchenstSrungen beim 
eiektrophoretischen Beschichten auftreten konnen, d.h. ein geringfOgiger Oberschufl an Epoxygruppen ist 
vorteilhaft Die Reaktion der Amine begirint schon bei Raumtemperatur und ist im allgemeinen exotherm. 
Urn eine vollstindige Umsetzung zu erreichen, ist es in der Regel notwendig, die Temperatur zeitweise auf 
etwa 50 bis 120°C zu erhShen. Das 1 ,2-epoidgruppenhaltige Harz wird vor Zugabe des Amins'in organi- 
schen Losemitteln wie Xylol, Methyfisobutylketon, die spSter vor dem VerdOnnen abdestiiliert werden 
mClssen, oder in L5semitteln wie Ethylenglykolmonoethylether, Propylenglykolmonoethylether, Diethylengly- 
koldimethyiether oder Diacetonalkohol, die in Losung bleiben konnen, gelost Zum Entfemen von Aminre- 
sten ist gegebenenfails ein DQnnschichtverdampfer oder eine Wasserdampfdestillation geeignet 

Primare Mono-und Poiyamine werden in Gegenwart ausreichender Anzahl von Epoxidgruppen zu 
tertlaren Aminen umgewandelt Reichen die Epoxidgruppen nicht aus, kfinnen prim§re und sekundare 
Aminogruppen in der Komponente (A) verbleiben. Ein geringer Anteil von primSren und sekundSren 
Aminogruppen entsprechend einer Aminzahl unter 20, bevorzugt unter 10, wirkt in der Regel nicht sttfrend. 
Hohere Anteiie an reaktiven Aminogruppen konnen zu vorzeitiger Gelatinierung oder zumindest zu einer 

Verminderung LderStabili^it :fuhren._ . 

Das SnfOhren von Dopperbindungen in die Komponente (A) kann gegebenenfails erfolgen eritweder 
direkt durch Addition an die Epoxygruppen oder indirekt durch Umsetzung der Hydroxylgruppe des 
'Grundharzes mit ungesattigten Monoisocyanaten, die durch Reaktion von aromatischen und/oder aliphati- 
schen und/oder cycloaliphatischen Di-oder Polyisocyanaten mit o./S-ungesSttigten MonocarbonsSuren oder 
entsprechenden Carbonsaureamiden, wie Hydroxyalkyl-(meth)-acrylaten oder DicarbonsSureestern von 
HydroxyaIkyI(meth)-acrylaten erhalten werden, wie sie in der DE-A-2 707 482 beschrieben werden. Es 
werden dabei Verbindungen ausgewahlt, die aufgrund ihrer Struktur im MolekOlverband weitgehend thermi- 
sch stabile Urethangruppen ergeben. Die direkte Addition an die Epoxygruppe kann beispielsweise mit 
Diailylamin, ungesattigten Fettaminen oder auch ungesattigten Fettsauren erfolgen. 

Als KettenverlSngerungsmittel kfinnen ungesattigte DicarbonsSuren wie Fumarsaure oder dimerisierte 
FettsSure oder auch Addukte von ungesSttigten Monoepoxyverbindungen an Di-oder Polyaminen mit 
mindestens zwei primaren Aminogruppen oder mindestens einer primSren und einer sekundSren Amino- 
gruppe verwendet werden, wie Hexandiamin-1 ,6, 3-Aminomethylaminopropylamin. Diethylentriamin, Trime- 
thylhexamethyiendiamin und Isophorondiamin, entsprechend der Formel 



HjN-CCH^-NH, + 2CH a -CH-R > HN-(CH^-NH-CHr-CH(OH)-R 

AH a -CH(OH)-R 

R « — CH a — O— CHj— CH=CH a 



R' = ungesSttigter Kohlenwasserstoffrest von Fettsauren 

Als ungesattigte Monoepoxyverbindungen kdnnen dabei verwendet werden: 

a) Glycidyiester von linearen oder verzweigten, isoliert oder konjugiert ungesattigten Crbis Ctr 
Monocarbonsauren. 

b) Glycidylether von linearen oder verzweigten, isoliert oder konjugiert ungesattigten Crbis Cir 
Monoalkoholen. 



O 



/ \ 



CHj — OC — R' 
O 
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Die Aminogruppen der Polyamine werden dabei etwa stochiometrisch mit so viel ungesattigten 
Monoepoxid-V rbindungen bei Temperaturen von etwa 50 bis 105° C umgesetzt, daB ein MolekQI mit zwei 
reaktiven sekundSren Aminogruppen entsteht, das als Kettenveiiangerungsmrttel mit w rterem Polyepoxid 
reagiert. Beispiele sind die Umsetzungsprodukte von einem Mol Glycidylalryleth r mit Aminoethyl thanola- 
min od r von zwei Mol Linofglycidylester mit Ethylendiamin. Bei V rw ndung von drei reaktiv n Stetten 
werden V rzweigungen eingebaut Bne Kettenveriang rung kann auch durch Bnbau von ungesattigt 
substituierten primaYen Aminen wie prim ares Allylamin erfolgen. 

Bne andere Herstellungsweise ist die Umetherung mit einem veretherten methyloGerten (Methyl)- 
acryiamid, z.B. Memytolacrylamidmonobutylether, wie sie in der DE-A-2 934 467 beschrieben ist Die 
EnfGhrung ungesSttigter Doppelbindungen kann auch auf gleiche Weise durch Umsetzuno, mit un- 
gesattigten Formaldehyd-Kondensationsharzen wie Phenolplasten oder Aminoplasten erreicht werden. Geei- 
gnete Phenolharze sind z.B. Reaktionsprodukte von ein und/oder mehr kemigen, gegebenenfalls alkylsubsti- 
turerten Phenolen mit Formaldehyd oder Formaldehyd liefemden Verbindungen wie ParaformaJdehyd. Die 
Methylolgruppen konnen teilweise oder voll verethert sein mit Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol 
und/oder ungesattigten Monoalkoholen wie AJIytalkohol, Hydroxyaikyl(meth)acrylaten oder Oleylalkohol. 
Veretherte Phenolharze konnen auch durch Reaktion mit ungesattigten Monoepoxiden wie Glycidylallyle- 
them oder Glyddylmethylacrylat hergestellt werden. Bne weitere Modifizierung ermogficht die Umsetzung 
mit ungesattigten Monocarbonsauren wie (Mem)acrylsaure. Maleireaure-oder Fumarsauremonoestem oder 
ungesattigte FettsSuren wie Oleinsaure, Linolsaure, Unolensaure oder ihren natQriichen Mischungen. 
Besonders geeignet sind niedrigmolekulare ungesattigte Phenolether wie die Polymethylolverbindungen von 
. Phenpjaliyiether .(Methylonharz® „75. 108. der . General- Bectric).- Ungesattigte Aminopl&ste- k6nnen durch— 
Reaktion der methylolierten Melamin-, Benzoguanamin-oder Hamstoffharze mit ungesattigten Monoalkoho- 
len oder Monocarbonsauren erhalten werden. 

Besonders bevorzugte Ausgangsstoffe fur Bindemittel der Komponente (A) sind Reaktionsprodukte aus 
Bisphenol A, Bisphenol F und/oder Novolaken mit Epichlorhydrin. Unter Novolake sind Reaktionsprodukte 
aus Phenolen mit Aldehyd zu verstehen, wie sie in w Lackkunstharze w von H. Wagner und H.F. Sarx. Carl 
Hanser Verlag, MOnchen 1959 t auf den Seiten 42, 45 und 46 beschrieben werden, wobei statt Phenol auch 
geeignete Homologe und Derivate des Phenols zur Herstellung von Novolaken verwendbar sind. 

♦ Die Komponente (A) enthatt primare Hydroxylgruppen, entsprechend etner Hydroxy Izahlvon 15 bis 300, 
bevorzugt 20 bis 180. Bei der Reaktion von sekundaren und primaren Aminen mit 1,2-Epoxidgruppen 
entstehen im wesentlichen sekundare Hydroxylgruppen. Primare Hydroxylgruppen konnen z.B. in die 
Komponente (A) durch Verwendung von primSre Hydroxylgruppen enthaltenden Alkanolaminen, wie Dietha- 
nolamin, eingefOhrt werden. 

Bne weitere MSglichkeit zur Herstellung von CED-Bindemitteln mit primaren Hydroxylgruppen ist die, 
gegebenenfalls partielle. Umsetzung von Epoxidgruppen eines Epoxidharzes mit Polyolen, wie Dioten. 
Triolen usw., z.B. mit Polycaprolactondiol, und BnfDhrung von tertiSren Aminogruppen in bekannter Weise. 

(Meth)acrylatharze mit primSren Hydroxylgruppen konnen durch Mitverwendung von Monomeren mit 
primSren Hydroxylgruppen, z.B. von Hydroxy(meth)acryIat hergestellt werden. Durch gleichzeitiges Bnpo- 
lymerisieren von ungesattigten Glycidylmonomeren werden 1,2-Epoxidgruppen eignefOhrt, die mit Aminen 
in bekannter Weise umgesetzt werden. Die Pfropfpolymerisation von (Meth)acrylatmonomeren an Aminoe- 
poxidharze, welche end-oder seitenstandige Doppelbindungen enthalten, kann bei Mitverwendung von z.B. 
Hydroxyethyl(meth)acrylat ebenfalls zu CED-Bindemitteln fDr die Komponente (A) fQhren. 

Polykondensationsharze mit primaren Hydroxylgruppen sind herstellbar aus reaktiven Poiyaminoamid- 
harzen, wie sie im "Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen" von H. Kittel, Vertag WA Colomb In der 
Heenemann GmbH Stuttgart-Berlin, Band I, Teil 1, 1971, Seite 509 bis 511, beschrieben werden, durch 
Umsetzung mit primare Hydroxylgruppen enthaltenden 1 ,2-Epoxidverbindungen. wie Glycidoi (2,3-Epoxy-1- 
propanol). 

Die Kompone nte (B ), welche zur Vemetzung mit Komponente (A) verwendet wird. hat eine zahlenmitt- 
lere Molmasse ( nn ) von 170 bis 10 000, bevorzugt 250 bis 6000. Sie mud pro MolekOI im Mittei 
mindestens zwei end-oder seitenstandige reaktive Doppelbindungen trageru Die von den Doppelbindungen 
ausgehende Reaktion soil so schneli ablaufen, dafl eine ausreichende Vemetzung bei Bnbrenntemperaturen 
von 140 bis 160°C oder niedriger liegt Besonders gut eignen sich hierfUr Doppelbindungen von Acryl-und 
Methacrylgruppen. 

Als Komponente (B) konnen geeignete Acrylsaureverbindungen verwendet werden, wie Ethylenglykol- 
diacrylat, 1 ,3-ButylenglykoIdiacrylat Bisphenol-A-diacrylat, DiethylenglykoWiacry- 

latTriethylenglykoIdiacryiat, Teraethylenglykoldiacrylat. 1 ,6-Hexandioldiacryiat Polyethylenglykoldiacrylat 
Trimethylolpropandiacrylat Trimetnyiolpropantriacrylat, Pentaerythritdiacrylat, Pentraerythrittriacrylat Pe- 
ntaerythrittetraacrylat und Melaminacrylat sowie di ntsprechenden MethacrylsSureverbindungen. 
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Eine andere Moglichkelt liegt in der V rwendung von Methacrylamid-od r von Acrylamidverbindungen, 
welche z.B. nach Reaktion der Amide mit Formaldehyd, und gegeben nfalls nach Vereth rung d r 
entstandenen Methylolgruppen, an Verbindungen und Harze mlt errtsprechenden funktionellen Gruppen, 
z.B. Hydroxylgruppen, nach bekannten M thoden ankondensiert werden. Eine wait re MSglichkeit zur 
5 Herstellung der Komponente (B) besteht in der Reaktion von Glycidylacryiat Oder Glycidylmethacrylat mit 
Carboxylgruppen trag nden Verbindungen oder Harzen. Da auf diese W is j5-Hydroxyest rgruppen 
entstehen, muB sichergestellt werden, dafl wShrend d s Einbrennens k ine Spaltprodukt durch Umeste- 
rung entstehen. Werden die unges§ttigten Glycidylverbindungen mit Verbindungen oder Harzen, welche 
primare oder sekundare Aminogruppen tragen, umgesetzt. ist das Risiko einer Spaltproduktbildung wesent- 
to lich geringer. 

Die Komponente (B) kann auch durch Umesterung von Estern und Poiyestem oder durch Reaktion von 
Diisocyanaten, fsocyanatgruppen tragenden Prepolymeren, Prekondensaten und Kunstharzen mit 
Hydroxyalkyl(meth-)acrylat, z.B. durch Reaktion des Reaktionsproduktes aus 1 mol Trimethylolpropan und 3 
mol Toluylendiisocyanat mit 3 moi 2-Hydroxyethylacrylat. hergestellt werden. 
is Die Komponente (B) kann gegebenenfalis tertiSre Aminogruppen tragen, damit eine bessere Dispergie- 
rung in Wasser erreicht wird. Die Menge an tertiaVen Aminogruppen mufi in solchen Fa'llen so grofl oder so 
klein sein, daS die Codeposition mit Komponente (A) gewa'hrleistet ist 

Es ist naturiich auch mogiich, Doppelbindungen enthaltende Gruppen, z.B. die Acryigruppe, direkt in 
das Kunstharzmolekai der Komponente (A) einzufOhren, wodurch in gewissem Umfang selbsthartende CED- 
20 Bindemittei entstehen. Vorteilhaft ist es jedoch, die Komponente (B) ais reaktive VerdQnnerkomponente dem 
System zuzumischen, wodurch CED-Beschichtungen mit hOherer Schichtdicke (30 bis 50 ttm) und 
hervorragendem Umgriff (throwing power) erhalten werden. 

FOr eine Vemetzung ohne Entstehung von Spaltprodukten ist es zweckmSfiig, dafi die Komponente (B) 
~ pro MolekOI im Mittel weniger ais eine endstandige, beim Bnbrennen umesterungsfShige Estergruppe, 
25 bevorzugt weniger ais 0.5, besonders bevorzugt im wesentlichen keine endstandigen, beim Bnbrennen 
umesterungsfShigen Estergruppen enthalt. Unter dem Begriff "im wesentlichen" wird verstanden, daG 
praktisch alle derartigen Gruppen nicht vorfiegen, wobei jedoch bei hochmolekularen Produkten der 
vorliegenden Art es immer mogiich ist, da/3 ein sehr geringer Gehatt an solchen Gruppen vorliegt 
Zusatziich zu den Vemetzungsmitteln der Komponente (B) k6nnen noch andere Vemetzungsmittel, die fOr 
so kathodisch abscheldbare Systeme brauchbar sind, wie blockierte Polyisocyanate, 0-Hydroxyester, Melamin- 
harze, Phenolharze, Phenolallylemer-Formaldehyd-Harze, verwendet werden. Dadurch ist es mflglich, ohne 
wesentliche Verschlechterung der Reaktivitat gewisse Eigenschaften zu verbessem, z.B. Pigmentbenetzung 
und Aussehen der Fiimoberflache. 

Durch geeignete Wahl von Bindemitteln der Komponente (A) mit mehr oder weniger reaktiven Hydroxyl- 
35 gruppen und Vemetzungsmitteln mrt Acryl-oder Methacrytgruppen ist es m5glich, optimaie Verlaufseigen- 
schaften einzustellen und eine hervorragende Badstabilitat zu erreichen. 

Das Massenverhaltnis der Komponente (A) zu Komponente (B) betragt 95 bis 5 % Komponente (A) zu 
5 bis 95 % Komponente (B), bevorzugt 95 bis 40 % Komponente (A) zu 5 bis 60 % Komponente (B). 

Ais Vemetzungskatalysatoren, Komponente (C), eignen sich Umesterungs-und Veresterungskatalysa- 
40 toren. Die optimaie Menge mufl fUr jeden Katalysator oder fOr jedes Katalysatorgemisch mit dem zur 
Anwendung kommenden Bindemittei oder Bindemittelgemisch speziell ermittelt werden. Im allgemeinen 
werden 0.1 bis 10 %, bevorzugt 1 bis 6 % Metall, bezogen auf Gesamtanteil Komponente (A) und 
Komponente (B), in Form der Metalloxide, Metallsalze und/oder Metallkomplexverbindungen, z.B. Chelate, 
von ein-oder mehrwertigen Metallen verwendet. 
45 Beispieie fOr geeignete Katalysatoren sind Bleioctoat, Bleisilikat, Bieinaphthenat t Zinkverbindungen nach 
DE-C-28 07 698, z.B. Alcophor ® 827 von Henkel, und DE-A-33 06 064, Zink-und Zink-Bleiverbindungen 
der NitrophthalsMure (Sicorin® der BASF), Komplexverbindungen aus Zinkoxid und 8-Hydroxychinolin (auch 
"in situ" anwendbar), Antimontrioxidi Kobaltnaphthenat, Cadmium-acetyl-acetonat, Thallium-dicyclopenta- 
dien, Triethanolamln-titanat oder organische Verbindungen des Zinns, z.B. Dibutylzinndilaurat und Swedcat 
so 5^ von Swedstab AB, Schweden. 

Wasserlosliche Metallverbindungen sind ebenfalls geeignet, wenn das Metall ais Verbindung oder 
Komplex in fein verteilter Form mit dem Lack abgeschieden wird. 

Die Metalloxide, Metallsalze oder Metallkomplexverbindungen k6nnen lediglich kalt zugemischt oder mit 
den Bindemitteln auf 40 bis 250°C, gegebenenfalis unter Inertgas, erwarmt werden. 



55 
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FOr die Wirkung von Octoaten und Naphthenaten kann es vorteilhaft sein, die in den Handelsprodukten 
enthaltenen Losungsmittel, z.B. aiiphatisch und aromatische Kohlenwasserstoffe, abzudampfen und die 
MetaJIv rbindungen in vorwiegend wasserverdQnnbaren Losungsmitteln, die gut mit dem Bindemittel Oder 
Bindemittelgernisch vertrSgfich sind, zuzug ben. 

5 Bn vort ilhafle Bnarbeitung des Kataiysators in das CED-Materiai 1st die Zugabe von speaellen Metalloxi- 
den. z.B. Blei-lt-oxid, bei der V rmahlung der Pigment und FuIIstoffe (extender), zumal der SSureanteil 2ur 
Stabilisierung des Gesamtsystems durch diese Maflnahme deutfich verringert wird. 

Kataiysatoren. welche die Michael-Addition beschleunigen, sind auch fOr dieses erfindungsgemSfle 
Bektrotauchlack-Oberzugsmittel verwendbar, wenn sie sich ohne Nachteile in das System einfDgen. 

10 Durch Protonisieren mit den bekannten Sauren wird das kationische Bindemittel in an sich bekannter 
Weise wasserdispergierbar gemacht 

Fur das erfindungsgemaBe Elektrotauchlack-Oberzugsmrttel konnen aile fOr CED verwendbaren Pig- 
ments benutzt werden. Unter den Begriff "Pigmente" fallen hierzu auch die FQIIstoffe (extender), Aiumi- 
niumbronzen und dergleichen. Die Verwendbarkeit eines Pigmentes hangt nicht von seiner Wanderungs- 

75 richtung im elektrischen Feld ab, da der Abscheidungsvorgang bei der Bektrotauchlackierung durch die 
Koagulation des ED-Bindemittels ausgeiost wird, wie in den FachaufsStzen "Zum Mechanismus der 
elektrophoretischen LacWening" von Dr. Fritz Beck. Farbe und Lack, 72. Jahrgang, Nr. 3. 1966, Seite 218 
bis 224 und "Betrachtungen und Versuche zur Elektrotauchlackierung" von Dr. F. Beck. Dr. H. Pohlemann 
und Dr. H. Spoor, Farbe und Lack, 73. Jahrgang, Nr. 4/1967, Seite 298 bis 310 zu lesen ist Nichtionisch 

20 Bindemittel wie z.B. Weichmacher (Dibutyiphthalat und andere Phthalsaureester), Weichmacherharze, 

Cumaron-Inden-Harze.-lnden-Harzs,- Kchlenwasssrstcffharze- und die entsprechsndsn Q\a (z.8r Cumarorr- 

Inden-OI) konnen, soweit sie sich Qber Erst-und NachfQllmaterial in das CED-Bad einernulgieren lassen, zur 
Verbesserung spezielier Bgenschaften zugesetzt werden. 

Zusatzstoffe wie Verlaufmittel, Antikratermittel r Antischaummittel, Losungsmittel usw. konnen in bekan- 

25 rrter Art und Weise ausgewShtt und zugesetzt werden. 

Die metallisch leitenden WerkstOcke werden in bekannter Weise mit dem erfindungsgema^en 
Bektrotauchlack-Oberzugsmittel kathodisch beschichtet und bevorzugt bei Temperaturen von 130 bis 
170 a C Gber einen Zeitraum von 15 bis 60 Minuten eingebrannt Selbstverstandfich fOhrt die Anwendung 
hoherer Temperaturen, z.B. 170 bis 210°C auch zu guten Ergebnissen. . 

30 In Fallen, in weichen im Bad wahrend der Herstellung Oder spater gr6bere Tellchen entstehen, kann es 
vorteilhaft sein, wenn eine Uftraschallbehandlung nach DE-C-31 13 881 durchgefuhrt wird. Es gefingt mit 
diesem Verfahren, welches fur Electro-Powder-Coating anwendet wird, oft sogar sehr schwer dispergierbare 
Teilchen, welche als Sieb-und FilterrOckstande artfalien wOrden, im ED-Bad zu dispergieren. Urn den zur 
Stabilisierung des CED-Bades notendfgen Saureanteils wQnschenswert gering zu halten, wird eine mrrtimate 

35 Sauremenge zugegeben und das Bad anschlie/tend zur Verbesserung des Dispergierzustandes ultrabe- 
schallt. 



Beispiele 

40 

Alle Angaben in Prozent (%) bedeuten Massenanteile. soweit nichts anderes gesagt 



CED-Bindemittel A1 

45 

GemSB EP-B-12 463 werden 301 g Diethanoiamin, 189 g 3-(N,N-dimethyiamino)propylamin und 1147 g 
eines Adduktes aus 2 mol Hexandiamin-1,6 und 4 mol Glycidylester der VersaticsSure (Cardura© E 10 von 
Shell) zu 5273 g Bishpenol A-Epoxidharz (Epoxidaquivalentgewicht 475) in 3000 g Ethoxypropanol gege- 
ben. 

so Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden unter RQhren bei 85 bis 90°C und dann eine Stunde bei 120°C 
gehalten. 

Anschlieflend wird mit Ethoxypropanol auf 60 % Festkorper verdQnnt 



55 Kennzahlen: Festkorpergehalt 60 % 
Hydroxylzahl: 276 mg KOH/g Festharz 



8 



02MQ/2000 11:38:04 Setter 



Hydri rjodzahl: praktisch 0 
Aminzahl, 

bezogen auf tertlare Aminogruppen: 78 mg KOH/g Festharz 



70 CED-Bindemittel A2 

3120 g Bindemittelldsung warden gemSB DE-B-27 32 902, Spalte 9, Beispiel A2, aus 706 g Bisphenol 
A-Epoxidharz (Epoxidaquivalentgewicht 260), 631 g EGA (Ethylglykolacetat, Monoethylenglykolmonoethy la- 
ther), 0.25 g Hydrochinon, 765 g HaJbester aus TetrahydrophthalsSureanhydrid und Hydroxyethylmethacry- 
75 tat, und 1017 g einer 70 %-igen L6sung elnes Monoisocyanats aus Toluylendiisocyanat und Dimethyletha- 
nolamin in EGA hergestellt und mit 1930 g CED-Bindemittel A1 gemischt 



Kennzahlen des Gemisches: Festkorpergehalt 66.2 % 

20 

Hydroxylzahl:.158 mg KOH/g Festharz 

Hydroxy Izahl, 

bezogen auf primSre Hydroxylgruppen: 22 mg KOH/ g Festharz 

25 

Hydrierjodzahl des Festharzes: 18 
Aminzahl, 

bezogen auf tertiare Aminogruppen: 74 mg KOH/ g Festharz 

30 

Vernetzungsmittel B1 

875 g der Losung eines Adduktes aus 2,4-Toluylendiisocyanat und Trimethylolpropan (MoIverhSltnis 
35 3:1), 75 %-ig in Ethylacetat (Desmodur® L/75), wird mit Xylol auf 50 % Festkorpergehalt verdOnnt und mit 
0,25 g Hydrochinon versetzt 

Nach Zugabe von 348 g Hydroxyethylacrylat wird das Reaktionsgemisch unter RUckfluBkQhlung etwa 3 
Stunden erhitzt, bis der NCO-Wert praktisch auf Null gesunken ist. Danach wird Ethylacetat fraktioniert 
abdestiliiert, wobei die Temperatur des Reaktionsgutes, gegebenenfalls durch Anlegen eines Vakuums, 
40 nicht Qber 100°C steigen dart, bis ein Festko'rpergehalt von 75 % erreicht wird. 
AnschlieSend wird mit Methyfisobutylketon auf 70 % FestkSrpergehalt verdOnnt 
FestkSrpergehalt: 70 % 
Mittlere Molmasse ( TTrT ): 1 004 

4$ Das Vernetzungsmittel hat im Mittel pro MoiekQi 3 endstandige Doppelbindungen und keine 
endstandigen oder seitenstandigen ^-Hydroxyestergruppen. 



Vernetzungsmittel B2 

50 

Gemafl DE-C-27 07 482 wird, wie unter "Beispieie 1 bis 12" beschrieben, ein Kunstharz hergestellt aus 
950 g Bisphenol A-Epoxidharz (Epoxidaquivalentgewicht 450 bis 500), 500 g EGA, 210 g Diethanoiamin, 
1129 g Monoisocyanatvorprodukt aus 452 g Toluylendiisocyanat, 338 g Hydroxyethylmethacrylat und 339 g 
EGA. 

55 Das Reaktionsprodukt wird mit Ethoxypropanol auf 60 % Festkorpergehalt verdOnnt. 
Festkorpergehalt 60 % 
Mittlere Molmasse ( Hn~) : 1950 
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Hydroxylzahl, 

bezogen auf primare Hydroxylgruppen: 55mg KOH/G F stharz 
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Das Vemetzungsmrttel enthalt pro MoIekQI im Mittel 2.6 end-oder s itenstandige Doppelbindungen und 
keine endstandigen od r s itenstandigen £-HydroxyestBrgruppen. 

5 Vern tzungsmittel B3 

Hersteilung wie Vernetzungsmittel B2 mit Hydroxypropylacrylat statt Hydroxyethylmethacrylat Kennda- 
ten wie B2. 



TO 



Vemetzungsmrttel B4 



Aus 120 g Ethylacrylat 250 g Methylacrylat 250 g n-Butylacrylat 250 g Styrol und 180 g Acrylsaure 
wird in 695 g EGA .unter Verwendung von 20 g Azodiisobuttersaurenforil und 20 g tert Dodecylmercaptan 
is ein Copolymerisat in bekannter Weise hergestellt, welches bei 110°C nach Zugabe von 0,2 g Hydrochinon 
und 355 g Glycidylmethacrylat bis zu einer Saurezahi unter 5 mg KOH/g Festharz umgesetzt wird. - 
Festkorpergehalt 65 %. 
Mittlere Molmasse ( "Rn~): 3500 

20 Das Vernetzungsmittel hat im Mittel pro MofekUl mehr ais 2 end-oder seidenstandige Doppelbindungen 
und keine end-oder seftenstSndigen fl-Hydroxyestergruppen. 



Vernetzungsmittel B5 



25 



485 g Dimethyiterephthalat und 555 g Neopentylglykol werden auf 200°C erwarmt und bei dieser 
Temperatur gehalten, bis die theoretische Methanolmenge abdestilliert ist. Nach Zugabe von 645 g 
Adipinsaure wird bei 190°C bis zu einer Saurezahi von 131 mg KOH/g verestert Das Reaktionsprodukt wird 
anschlieBend mit 401 g Trishydroymethylaminomethan bis zu einer SSurezahJ voa weniger ais 1 mg KOH/g 

30 umgesetzt Der Polyester wird mit EGA auf 70 % Festkorper verdOnnt 

1430 g der 70 %-igen LSsung des Hydroxylgruppen tragenden Polyesters werden mit 1300 g 
Monoisocyanatvorprodukt aus 522 g Toluylendiisocyanat, 390 g Hydroxypropylacrylat und 388 g EGA bei 
65°C bis zu einem NCO-Wert von praktisch 0 umgesetzt 
Festkorpergehalt 70 % 

35 Mittlere Molmasse ( RrT ): 1800 

Das Vernetzungsmittel hat im Mittel pro MolekQl mehr ais 2 end-oder seitenstlndige Doppelbindungen 
und keine end-oder settenstSndige /S-Hydroxylgruppen. 



40 



SO 



Beispiel 1 

Zu 743 g CED-Bindemittel A1 werden unter gutem Ruhren 116 g Vernetzungsmittel B1 . 3,5 g 
Bleioctoat (31 % Pb). 30 g Bsessig (98 bis 100 %) und 4507 g voil entsaiztes Wasser zugegeben. Aus 
dem CED-Bad, das einen Festkorpergehalt von 10 % aufweist, werden Lackfilme kathodisch auf Stahlblech 
abgeschieden und 30 Minuten bei 160°C eingebrannt Die eingebrannten Lackfilme mit einer Schichtdicke 
von 16 bis 18 urn sind zahelastisch und glatt 

Das Ergebnis der MEK-BestandigkeitsprQfung ist in Tabelle 1 angegeben. 
Beispiel 2 



505 g CED-Bindemittel A2 werden unter gutem RQhren mit 50 g Ethoxypropanol, 6 g Bleigatte (Blei-ll- 
oxid), 20 g Bleisilikat 2.4 g RuB und 235 g Titandioxid moglichst homogen vermischt und auf einer 
55 PerlmOhle vermahlen. 
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Mit 273 g CED-Bindemittel A2, 161 g V rnetzungsmittel B1, 50 g Ph noxypropanol und 31 g 
Am isensaure, 50 %-ig in Wasser, wird der Ansatz kompletti it 

Anschli fiend wird mit 4067 g voll ntsalztem Wasser in CED-Bad hergesteilt Nach zw i bis drei Tage 
offenem ROhren warden Lackfiim auf Stahiblech kathodisch abg schieden und 40 Minuten bei 160°C 
eingebrannt Die Trockenfilmschichtdicke betragt 19 bis 21 urn. Das PrOfungsergebnis der MEK- 
Betfandigkeit ist in Tabelle 1 angegeben. 



Beispiei 3 



Ahnlich wie in Beispiei 2 wird ein CED-Bad hergesteilt aus 380 g CED-Bindemittel A1, 2 g 2,2.4- 
Trimethylpentan-1,3-diolmonoisobutyrat, 9 g Bieioctoat (31 % Pb), 13.4 g Bieisilikat, 1.6 g Rufi, 169 g 
Tltandioxid, 28 g Aluminiumsilikat, 25 g Ethoxypropanol, 103 g CED-Bindemittel A1, 103 g Trimethylolpro- 
pantriacrylat (Komponente B), 17 g Ameisensaure, 50 %-ig in Wasser. und 2450 g voil entsalztem Wasser. 
75 FestkSrpergehalfc 18 % pH-Wert: 5.8 

MEQ-Wert = 37 mmol Saure/ 100 g Festk6rper Leitfahigkeit 1570 uS.cnT 1 Bei 30°C Badtemperatur und 
250 bis 300 V Beschichtungspannung werden zinkphospatierte und nicht vorbehandelte Stahlbleche 
kathodisch beschichtet Die Testergebnisse der 30 Minuten bei 160°C eingebrannten Beschichtungen mit 
39 bis 41 um Trockenfilmschichtdicke sind in Tabelle 1 zusammengefaflt 

20 



Beispiei 4 

Wie im Beispiei 2 beschrieben, wird ein CED-Bad hergesteilt aus 283 g CED-Bindemittel A1, 182 g 
25 CED-Bindemittel A2, 50 g Phenoxypropanol, 16.3 g Bieisilikat, 152 g Titandioxid. 1.7 g Rufl, 212 g 
Vernetzungs mittel B2. 15 g Eisessig (98 bis 100 %-ig) und 2391 g voll entsalztem Wasser. 

Die kathodisch auf zinkphosphatierten Stahlblechen abgeschiedenen Beschichtungen sind nach 30 
Minuten 155°C Einbrennen bei einer Schichtdicke von 21 bis 23 um glatt und zaheleastisch. Die 
Testergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt . .. . 



30. 



Beispiei 5 



Herstellung des CED-Bades wie in Beispiei 4, aber mit Vernetzungsmittel B3 statt B2. 
35 Die kathodisch abgeschiedenen Lackfilme auf zinkphosphatierten Stahlblechen sind nach 30 Minuten 
Bnbrennen bei 150°C mit Schichtdicke 25 um glatt und zSheieastisch. 
Die PrOfergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafit. 

40 Beispiei 6 

Herstellung des CED-Bades wie in Beispiei 5. aber mit 30 g Zinkcyanurat statt 16.3 g Bieisilikat 
Die auf Stahiblech kathodisch abgeschiedenen Lackfilme sind nach 60 Minuten Einbrennen bei 160°C mit 
einer Schichtdicke von 20 um glatt und zShelastisch. 

45 

Beispiei 7 

Die Losungsmittel eines handeisUblichen Bleioctoats warden mit Hilfe eines Rotationsverdampfers 

so abdestilliert bis ein Produkt mit 95 % FestkSrper zurilckbleibt 

8.8 g des 95 %-igen Bleioctoates (41 % Pb) werden zu 350 g CED-Bindemittel A1 und 30 g Phenoxypropa- 
nol gegeben und gut vermischt Nach weiterer Zugabe von 138 g Vernetzungsmittel B4 f 8.3 g Eisessig (98 
bis 100 %) und 2473 g voll entsalztem Wasser entsteht ein CED-Bad mit 10 % Festkorpergehalt 
Die kathodisch auf Stahiblech abgeschiedenen Lackfilme sind nach 60 Minuten Einbrennen bei 60°C glatt 

55 und zaheleastisch. 

Die Schichtdicke betragt 17 um. 
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Beispiel 8 

H rsteliung wi im Beispiel 7, aber mit 128 g V metzungsmtttel B5 statt 138 g Vemetzungsmittel B4. 
Di auf gi ich Weise beschichteten Lackfilm werd n d n glelchen Bedingungen wie in Beispiel 7 
unterworfen und fQhren zu ahnfichen Ergebnissen. 



T A B E L L E 1 



Prufung der Beschichtungen 



75 Beispiel MEK-Rubs 1) Harte 2) Tiefung 3) Unterwanderung 4) 

ST 5) ZP 6) 



20 



35 



1 


100 


169--, 


- 6.4 




2 


100 


181 


7.1 




3 




161 


7.2 1.0 


0.3 


4 




193 


5.9 


0.5 


5 




190 


6.4 


0.4 


6 




165 


5.6 


■ 0.7 



30 



1) Anzahl der durchgefuhrten Doppelhube bis zu einem sichtbaren 
Angriff des Films bei einer unter 1 kg Belastung durchgefuhrten 
Einwirkung von mit Hethylethylketon getrankter Watte 

2) Pendelharte nach Konig DIN 53 157 (sec) 

40 3) Tiefung nach Erichsen DIN 53 156 (mm) 

4) Salzspruhtestergebnisse nach DIN 50 021 und 53 167 

^ 5) Nicht vorbehandelter Stahl (360 Stunden Salzspruhnebelprufung) 

6) Zinkphosphatierter Stahl (504 Stunden Salzspruhnebelprufung) 

50 Ansprtiche 

1. Kathodisch abscheidbares waBriges Bektrotauchlack-Oberzugsmrttel, das (A) ein oder mehrere 
Kunstharz-Bindemittel mit Aminogruppen enthSit. welche durch Protonisieren mit Sauren wasserlSsIich bzw. 
wasserdispergierbar gemacht werden kSnnen, beim Bnbrennen damrt reagierende Vemetzungsmitte! (B) 
55 sowie (C) losfiche und/oder unlosKche Umestemngs-und/oder Verestenjngskataiysatoren fUr die thermische 
Vemetzung bei Temperaturen Ober 100°C, und das gegebenenfalls Pigmente, Korrosionsinhibitoren. Anti- 
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i 
talysatoren und organische Losungsmittel enthSIt, 



dadurch gekennzeichn t , daJ3 es als Komponente (A) und (B) enthalt 

(A) 95 bis 5 % Massenanteil, bezogen auf den Gesamtanteil d s Kunstharz-Bindemittels. von inem 
5 Oder mehreren Polykondensations-, Polymerisations-und/oder Polyadditionsharzen, wobei das Harz od r irn 

Falle des Vorliegens mehrerer Harze deren Gemisch 

a) ein zahlenmittl re Molmasse ( HrT ) von 700 bis 10 000 hat, 

b) 0 bis 21.7 • 10 23 serten-oder endstSndige Doppelbindungen pro 1 000 g enthalt, entsprechend 
einer Hydrierjodzahl von 0 bis 90, 

10 c) primSre Hydroxylgruppen enthalt, entsprechend einer Hydroxylzahl 15 bis 300, und 

d) tertiare Aminogruppen entsprechend einer Aminzahi von 30 bis 150 aufweist, 

(B) 5 bis 95 % Massenanteil, bezogen auf den Gesamtanteil des Kunstharz-Bindemittels. 
Polymerisations-. Polykondensations-und/oder Polyadditionsharze mit einer zahlenmittlere Molmasse 
( TTrT) von 170 bis 10 000 mit im Mittel mindestens 2 end-oder seitenstSndigen ethylenischen Doppelbin- 

T5 dungen pro MoiekOI und weniger als einer endstSndigen, beim Bnbrennen umesterungsfShigen Ester- 
gruppe pro MolekDI. 

2. Oberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Komponente (A) in einer Menge 
von 95 bis 40 Massenanteil und die Komponente (B) in einer Menge von 5 bis 60 % Massenanteil 
vorliegen. 

20 3. Oberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet da0 die Komponente (B) pro 
MolekDI im Mittel mindestens 2 Gruppen der nachfolgenden Formel 
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worin R fUr Wasserstoff Oder die Methylgruppe stent, 

30 

enthfilt 

4. Oberzugsmittel nach einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Komponente (B) im Mittel weniger als 0.5 endstandige beim Bnbrennen umesterungsfShige Estergruppen 
pro MolekUl enthalt 

36 5. Oberzugsmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da/J die Komponente (B) im wesentlichen 
keine endstSndigen, beim Einbrennen umesterungsfShige Estergruppen enthalt 

6. Oberzugsmittel nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die 
Komponente (A) eine zahlenmittlere Molmasse (TTrT) von 1500 bis 5000 hat 

7. Oberzugsmittel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
^ Komponente (A) primSre Hydroxylgruppen entsprechend einer Hydroxyzahl 20 bis 180 enthSIt 

8. Oberzugsmittel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Komponente (A) modifizierte Bisphenol-A-und/oder Bisphenol-F-und/oder Novolak-Epoxid-Harze sind. 

9. Oberzugsmittel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Komponente (A) primare und/oder sekundare Aminogruppen entsprechend einer Aminzahi von weniger als 

4S 10enth§lt 

10. Oberzugsmittel nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet da/3 die 
Komponente (B) eine zahlenmittlere Molmasse ( wn ) von 250 bis 6000 hat 

11. Verwendung des Oberzugsmittels nach AnsprQchen 1 bis 10 zur kathodischen Abscheidung aus 
einem Lackbad auf elektrisch leitende Oberflachen. 

50 12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafl die abgeschiedenen Lackfiime bei 
Temperaturen unter 170°C eingebrannt werden. 
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